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Capitolo 1
Introduzione
Il grande interesse suscitato dai cristalli liquidi e` legato alla loro applicazione
tecnologica: la proprieta` di disporsi in fasi ordinate e orientate sotto l’azione
di uno stimolo esterno (un campo elettrico, magnetico, una variazione di tem-
peratura e altro) li rende utilissimi materiali in molti campi della produzione
avanzata. Questa tendenza a disporsi ordinatamente rispetto a degli assi pre-
ferenziali e` descritta e quantificata da uno o piu` parametri detti “parametri
d’ordine”. La spettroscopia NMR e` un utile strumento di indagine dei cristalli
liquidi sottoposti ad un campo magnetico statico: gli spettri forniscono infor-
mazioni (chemical shifts, accoppiamenti dipolari, accoppiamenti quadrupolari)
da cui si puo` risalire ai parametri d’ordine [1].
I cristalli liquidi sono molecole essenzialmente organiche, in cui i nuclei di
C e H sono presenti in abbondanza mentre altri nuclei (F, N, Cl, ...) sono
piu` rari. I cristalli liquidi fluorurati sono un’importante classe di materiali con
molte applicazioni recenti, dovute ad alcune proprieta` come un ampio intervallo
liquido-cristallino, bassa viscosita` rotazionale e alta anisotropia dielettrica, oltre
ad altre proprieta` che li rendono “affidabili”(stabilita` chimica e fotochimica):
non stupisce quindi come questi materiali siano oggetto di indagini anche a
livello teorico e chimico-fisico.
Per quanto riguarda lo studio mediante spettroscopia NMR, poter lavorare
su nuclei di 19F piuttosto che su altri nuclei (come 13C) semplifica di molto la
registrazione degli spettri. Il 19F ha una altissima abbondanza isotopica (circa
il 100%) e un elevato rapporto giromagnetico e fornisce quindi segnali intensi
anche a basse concentrazioni. Se dai soli spettri 19F si riuscissero ad ottenere
tutte le informazioni di interesse sul composto in esame, il procedimento di
analisi sarebbe molto agevolato.
Questo lavoro di tesi, in cui viene presentata un’applicazione della spettro-
scopia NMR dei nuclei 19F e 2H, si divide in due parti:
1. Analisi degli spettri 19F NMR di due composti fluorurati che formano fasi
nematiche, gia` oggetto di studi recenti basati sulla spettroscopia NMR del
13C, per la determinazione dei parametri d’ordine [2].
Per il primo composto [(trans, trans) 1-fluoro-4-(4-(4-propilcicloesil)cicloes-
-1-enil)benzene, in figura], che chiameremo MonoF,
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sono stati determinati il parametro d’ordine principale e la biassialita` (ov-
vero il parametro che descrive la deviazione del tensore d’ordine orienta-
zionale dalla simmetria cilindrica) a partire dagli accoppiamenti dipolari
19F-13C. Dai dati cos`ı ottenuti e dalle componenti del tensore di chemical
shift, determinate mediante calcolo teorico, e` stato ricalcolato il chemical
shift δ del fluoro. L’accordo fra valori di chemical shift calcolati e spe-
rimentali risulta soddisfacente su tutto l’intervallo di temperature esami-
nato, purche´ nell’elaborazione dei dati sperimentali e calcolati si superino
una serie di usuali e comode approssimazioni.
Studiando il secondo composto [(trans, trans)1,2-difluoro-4-(4-(4-propilcicloesil)
cicloesil)benzene, in figura], che chiameremo BiFF,
abbiamo valutato la corrispondenza tra i δ osservati e i δ calcolati a partire
dai parametri d’ordine ricavati da spettri 13C NMR [2].
Questa analisi ha permesso di sottoporre al confronto con dei dati speri-
mentali i tensori di chemical shift del 19F, calcolati con metodi quanto-
meccanici [3].
2. Deuterazione di un composto aromatico, per ottenere il 3,5 difluoro toluene
deuterato sul gruppo metilico
seguita dallo studio del suo comportamento quando disciolto in una fase
liquido-cristallina. Ci siamo occupati essenzialmente di una prima inter-
pretazione dei suoi spettri al 2H e 19F, da cui sono stati ricavati i parametri
d’ordine.
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Questa sezione si collega ad un lavoro gia` avviato che si propone di studiare
il comportamento di tolueni variamente fluorurati immersi in soluzioni
liquido-cristalline.
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Capitolo 2
I cristalli liquidi
2.1 Caratteri generali [4]
Sono dette fasi liquido-cristalline, o “mesofasi”, fasi dotate di proprieta` strut-
turali e dinamiche intermedie fra quelle di un liquido isotropo e quelle di un
liquido cristallino. In generale, un cristallo liquido presenta un buon grado di
fluidita`, ma anisotropia di molte proprieta` fisiche macroscopiche.
La capacita` di una sostanza di esibire un comportamento liquido-cristallino
dipende essenzialmente dalle sue proprieta` molecolari.
Una prima classificazione puo` essere fatta in base alla forma complessiva
della molecola mesogena: i tipi piu` comuni si dividono in sferoidi, cilindrici e
piegati o banana-shaped.
Composti mesomorfi sferoidi danno luogo a cristalli plastici, caratterizzati
da un ordine posizionale ma non orientazionale.
I composti a simmetria cilindrica possono essere calamitici o discotici.
Figura 2.1: a) rappresentazione di un rotore a simmetria cilindrica, b) rappre-
sentazione di un rotore cilindrico calamitico, c) rappresentazione di un rotore
cilindrico discotico, d) rappresentazione di una molecola banana shaped
1. i cristalli liquidi calamitici (rod-like) sono molecole “a forma di sigaro”in
cui l’asse molecolare e` parallelo all’asse del cilindro z. Il rotore che descrive
il loro moto e` prolato.
2. i cristalli liquidi discotici (disk-like) hanno la forma di una moneta, in cui
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l’asse del cilindro e` perpendicolare al piano medio molecolare e sono rotori
oblati.
Entrambi formano mesofasi che verranno descritte successivamente.
I materiali bow o banana-shaped hanno una forma tipicamente piegata che ri-
corda il boomerang. Il loro studio e` abbastanza difficile perche´ formano mesofasi
complesse, poco riconducibili a quelle piu` conosciute.
Ognuna di queste classi di molecole ha le sue mesofasi preferenziali, ma pos-
sono essere mesofasiche anche molecole che combinano le forme di queste classi:
ad esempio, le specie in cui sono compresenti le forme calamitiche e discotiche
possono esibire proprieta` di entrambe (specie fasmidiche).
L’avere una forma giusta, pero`, non e` una condizione sufficiente per esibire
un comportamento liquido-cristallino, quindi si dovra` tenere conto di altri fat-
tori. Uno in particolare e` da prendere in considerazione, la natura dicotomica
della struttura di molti mesogeni. Generalmente, la struttura di un composto
mesomorfico e` caratterizzata da almeno due frammenti diversi, in cui la diver-
sita` di comportamento chimico e` cos`ı spiccata da conferire alla molecola una
doppia personalita` [5]. Frammenti uguali di molecole diverse possono interagire
prevalentemente tra loro fino a formare aggregati locali ed ordinati. In questo
caso, la struttura che si viene a formare si divide in zone di interazione piu` forte
e piu` debole.
Un fattore che influenza la formazione di una fase liquido-cristallina e` la forza
relativa di queste interazioni.
Nell’ambito delle specie calamitiche ci sono dei frammenti che ricorrono per
la loro forma e peculiare interazione: ricordiamo che i calamitici sottostanno
contemporaneamente all’esigenza di avere una forma allungata “a sigaro”e due
comportamenti chimici differenti. Un mesogeno rod-like, ad esempio, puo` preve-
dere una “testa”formata da un frammento aromatico sostituito (in cui si trovano
gruppi piccoli e fortemente polari come CN, F, SCN...) e una catena alifatica
variamente composta che va a formare la “coda”flessibile.
Una ulteriore classificazione dei cristalli liquidi si basa sul processo che porta
alla loro formazione. Se il passaggio dalla fase isotropa a quella anisotropa e` do-
vuto solamente a processi termici, cioe` la mesofase si forma per raffreddamento
del liquido isotropo o riscaldamento del solido, il cristallo e` termotropico. Le
fasi osservate in questa tesi sono termotropiche. Il cristallo e` detto liotropico,
invece, se in esse le unita` mesogeniche non sono molecole ma aggregati anisotro-
pi di molecole disciolte in un opportuno solvente, in determinate condizioni di
temperatura e concentrazione. Gli aggregati lamellari di tensioattivi in acqua
sono esempi di cristalli liquidi liotropici.
Nel passaggio dalla fase liquida isotropa disordinata alla fase cristallina, le
specie calamitiche presentano una sequenza tipica di mesofasi progressivamente
piu` ordinate.
Il primo stadio e` detto nematico (le specie analizzate in questo lavoro sono tutte
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in fase nematica): gli assi molecolari sono orientati lungo una direzione media
definita dal vettore direttore ~n ma non hanno ordine posizionale.
Figura 2.2: rappresentazione schematica di un mesogeno in fase isotropa (a) ed
in fase nematica (b), rappresentazione schematica della mobilita` molecolare in
fase nematica (c), domini orientati localmente (d)
La fase nematica ha molte caratteristiche in comune con la fase isotropa:
le molecole hanno una discreta liberta` di traslare, possono oscillare, ruotare
intorno al direttore e capovolgersi. Il direttore puo` variare in diverse porzioni
del campione macroscopico formando domini locali orientati, senza limitazioni
a parte la naturale tendenza ad allinearsi secondo le molecole vicine con poche
fluttuazioni. e` interessante notare come sotto l’influenza di un campo magnetico
esterno (il caso di un esperimento NMR) tutti i direttori locali tendano ad
allinearsi parallelamente o perpendicolarmente al campo, a seconda del segno
dell’anisotropia della loro suscettivita` magnetica.
La mesofase colesterica e` una variante della nematica e si osserva con mo-
lecole chirali, o soluti chirali immersi in un solvente nematico. Come la fase
nematica possiede un ordine orientazionale a lungo raggio e non ha ordine po-
sizionale, ma il direttore locale assume un andamento elicoidale.
Ad un maggiore ordine molecolare si trovano le fasi smettiche: oltre all’ordine
orientazionale a lungo raggio tipico della fase nematica (le molecole si allineano
le une alle altre), nella smettica si dispongono su piani paralleli aumentando
l’ordine posizionale. I piani possono scivolare l’uno sull’altro (le interazioni tra
piani diversi sono molto deboli) e le molecole all’interno di un piano hanno
liberta` di muoversi simile alla fase nematica.
Nella fase smettica puo` essere necessario definire sia un vettore direttore per
descrivere l’orientazione delle molecole in uno strato, sia un direttore per indi-
viduare la perpendicolare agli strati.
I direttori dei piani possono essere tutti allineati (fase smettica A e C) op-
pure no.
Questa considerazione apre la strada ad un grande numero di combinazioni tra
direttori di assi differenti. Ad esempio i direttori possono essere tutti perpendi-
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colari ai piani (fase smettica A), o avere la stessa inclinazione (angolo di tilt θ)
rispetto alla perpendicolare (fase smettica C), e a questa aggiungere segni di θ
alternati a formare un andamento a “spina di pesce”(fase smettica E).
Figura 2.3: rappresentazione schematica di una fase smettica A (a) e di una
smettica C (b)
Il numero e la diversita` delle fasi smettiche aumenta quando si considerano
anche molecole chirali. Le fasi che ne nascono esibiscono suprastrutture an-
ch’esse chirali, ad esempio elicoidali, ma a gradi di complessita` piu` alti delle
corrispondenti fasi nematiche. Il comportamento ferroelettrico, recentemente
studiato per le sue applicazioni tecnologiche, e` un caso di suprastruttura elicoi-
dale ordinata in cui i direttori di ogni piano seguono un andamento elicoidale.
2.2 Regola di Sackmann
Analizziamo ora una sostanza mesofasica calamitica, rod-like e termotropica
durante un processo di raffreddamento: si possono teorizzare a priori scale di
mesofasi basate sul supposto ordine molecolare, ma nella pratica si preferisce
fare uso di scale empiriche.
Una sequenza ben nota e` la cosiddetta “regola di Sackmann”, da H. Sack-
mann che la formulo` nel 1983 [6] analizzando il comportamento di tutti i meso-
geni rod-like allora conosciuti:
solido cristallino-H-K-E-G-J-F-L-I-BHex-M-C-A-N-liquido isotropo
oltre alla prima (N nematica) le fasi che seguono sono tutte smettiche: scen-
dendo con la temperatura si incontrano per prime le fasi che esibiscono sola-
mente un ordine molecolare per piani (fasi A e C), poi quelle in cui il grado
d’ordine aumenta (G-J-F-L-I-BHex-M), la smettica E a “spina di pesce”e quelle
piu` simili alla struttura cristallina (H-K). Storicamente, i cristalli liquidi sono
stati analizzati in tempi diversi e senza un ordine predefinito, dunque i simboli
non hanno ordine alfabetico ne` sistematico.
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Per ora non si conoscono mesogeni che esibiscano tutte le mesofasi sopra
elencate. Alcune specie piu` ricche riescono a collezionare quattro o cinque fasi
smettiche, o cinque smettiche e una nematica. Per quanto la regola di Sackmann
sia valida per la maggior parte delle molecole rod-like, esistono alcune interes-
santi eccezioni: mesogeni che a determinati valori di temperatura si aggregano
in dimeri, capaci quindi di variare la forma complessiva dell’unita` mesogena, du-
rante un processo di raffreddamento possono presentare una fase meno ordinata
dopo una piu` ordinata.
La classificazione segue un criterio di miscibilita`: quando si trova che un
composto incognito e` miscibile in un mesogeno standard in un intero intervallo
composizione/temperatura, allora si assegna il composto alla classe di miscibi-
lita` dello standard.
Molte tecniche, tra cui la microscopia ottica con luce polarizzata, la spettro-
scopia NMR e la diffrazione dei raggi X possono comunque fornire informazioni
dirette sulla natura delle varie mesofasi esibite da un composto.
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Capitolo 3
Spettroscopia NMR e
studio dei Cristalli Liquidi
[1]
3.1 Premessa: una funzione comoda
P2(θ) =
3 cos2 θ − 1
2
e` il secondo polinomio di Legendre e segue l’andamento indicato in figura
Se indichiamo con θ l’angolo tra l’asse lungo molecolare e il vettore direttore
~n della mesofase, il secondo polinomio di Legendre puo` essere efficacemente
usato per descrivere il grado d’ordine di una molecola in fase nematica. Vari
parametri spettrali facilmente misurabili hanno una dipendenza semplice da
P2(θ).
Supponiamo che le molecole si dispongano secondo una certa distribuzione
di θ. Supponiamo anche che tutte le molecole si riorientino rapidamente secon-
do questa stessa distribuzione. In risposta ad uno stimolo esterno che agisce
su tempi piu` lunghi del moto di riorientazione, i parametri spettrali misurati
dipendono dalla media di P2(θ) pesata secondo la distribuzione di θ. Il valore
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medio 〈P2(θ)〉 e` chiamato parametro d’ordine, S.
Quando le molecole si allineano tutte ad ~n, θ =0oe S=1; quando invece si orien-
tano tutte perpendicolarmente ad ~n, θ =90oe S=-0.5.
Se non esistono direzioni preferenziali (il caso di una fase liquido-isotropa) il
parametro d’ordine assume un valore nullo.
I successivi approfondimenti sull’uso dei parametri d’ordine saranno inseriti in
carattere corsivo.
3.2 Interazioni magnetiche in fasi anisotrope
Le informazioni che si possono ottenere da uno spettro NMR nascono dal che-
mical shift, dagli accoppiamenti dipolari e, per i nuclei con spin > 12 , dall’ac-
coppiamento quadrupolare.
In particolare 19F ha spin I = 12 e
2 H ha spin I = 1.
3.2.1 L’interazione di Zeeman e il Chemical Shift
Il rapporto giromagnetico γ e` legato al dipolo magnetico ~µ del nucleo
~µ = γh~I (3.1)
dove ~I e` il momento magnetico nucleare di spin. I valori di γ per i nuclei di 19F
e 2H sono rispettivamente 0.9408 e 0.1535 volte quello di 1H.
L’interazione tra ~µ di un nucleo e il campo magnetico esterno ~B e` chiamata
“interazione di Zeeman”. Il campo magnetico percepito dal nucleo ~BN differisce
dal campo magnetico applicato ~B in dipendenza dall’effetto di schermo degli
elettroni che circondano il nucleo, e lo schermo e` descritto da σˆ o “tensore di
shielding”
Hˆ = −γh~I(1ˆ− σˆ) ~B (3.2)
In un esperimento NMR possiamo considerare soltanto gli effetti dell’interazione
lungo l’asse Z di laboratorio, quindi abbiamo
HˆZ = −γhIZ(1− σZZ)BZ (3.3)
dove σZZ e` la ZZ-esima componente del tensore σˆ.
In uno spettro NMR, all’effetto di schermo chimico corrisponde uno spostamento
del segnale del nucleo rispetto ad una frequenza di riferimento, espresso dal
chemical shift o δ (ppm).
La relazione generale tra σZZ e le componenti σx′y′ del tensore σˆ in un sistema
d’assi x′y′z′ diverso dal sistema di laboratorio e`
σZZ =
∑
cos θx′Z cos θy′Zσx′y′ (3.4)
dove θx′Z e` l’angolo tra gli assi x’ e Z. In particolare, scegliendo un opportuno
sistema di riferimento (o PAS, sistema principale d’assi) il tensore di chemical
shift puo` essere diagonalizzato ottenendo gli elementi principali σxx, σyy e σzz.
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e` utile riarrangiare la 3.4 [1] ottenendo σZZ in funzione di due termini, uno
osservato in fasi isotrope e uno che si aggiunge in fasi anisotrope
σZZ = σiso + σaniso (3.5)
I chemical shift corrispondenti sono
δobs = δiso + δaniso
δaniso, riferendosi ad una fase caratterizzata da un certo ordine molecolare,
dipende in generale dai parametri d’ordine S
δaniso =
2
3
[
∆σS′z′z′ + σbiax
(
S′x′x′ − S′y′y′
)
+ σx′y′S′x′y′ + σx′z′S
′
x′z′ + σy′z′S
′
y′z′
]
(3.6)
in cui ∆σ = σzz − σxx+σyy2 e σbiax = σxx − σyy.
Apriamo una piccola parentesi sui parametri d’ordine.
Sx′y′ sono gli elementi della matrice Sˆ, detta “matrice di Saupe”, che raggruppa
i parametri d’ordine di una terna di assi cartesiani x′y′z′ fissati sulla molecola,
rispetto ad una direzione esterna (tipicamente il direttore della fase o il campo
magnetico dell’esperimento NMR)
Sˆ′ =
∣∣∣∣∣∣
Sx′x′ Sx′y′ Sx′z′
Sy′x′ Sy′y′ Sy′z′
Sz′x′ Sz′y′ Sz′z′
∣∣∣∣∣∣ (3.7)
L’elemento generico Sx′y′ della matrice contiene l’informazione sull’orien-
tazione degli assi x′ e y′ rispetto all’asse esterno Z
Sx′y′ = 〈3 cos
2 θx′Z cos2 θy′Z − δx′y′
2
〉 (3.8)
Sˆ′ e` una matrice simmetrica e a traccia nulla, e puo` essere diagonalizzata
ad ottenere
Sˆ =
∣∣∣∣∣∣
Sxx 0 0
0 Syy 0
0 0 Szz
∣∣∣∣∣∣ (3.9)
dove xyz rappresentano una terna “comoda”di assi molecolari (il sistema
principale d’ordine). Il valore di ogni termine puo` rappresentare la tendenza
dell’asse corrispondente ad allinearsi con l’asse di riferimento Z.
Nel sistema principale d’ordine, la 3.6 diventa
δaniso =
2
3
[∆σSzz + σbiax (Sxx − Syy)] (3.10)
Osserviamo ora gli elementi del tensore σˆ: il sistema d’assi del tensore deve
essere lo stesso scelto per esprimere i parametri d’ordine, quindi nella 3.10 ∆σ e
σbiax sono combinazioni di elementi di σˆ espresso nel sistema principale d’ordi-
ne. Quest’ultimo, in generale, non coincide con il sistema d’assi in cui il tensore
di chemical shift stesso e` diagonale.
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3.2.2 L’interazione dipolare o diretta [7]
Il momento magnetico di spin ~Ii di un nucleo i puo` interagire, oltre che con il
campo magnetico statico ~B, anche con il momento di un altro nucleo j secondo
l’Hamiltoniano
HˆD = −h
2γiγj
4pi2
(
~Ii~Ij
r3
− 3(
~Ii~r)(~Ij~r)
r5
)
(3.11)
in cui ~r e` il vettore congiungente i due nuclei. 3.11 puo` essere riscritto come
HˆD = −~IiDˆij~Ij (3.12)
in cui Dˆij e` il tensore di accoppiamento dipolare diretto.
Si fissa un sistema di riferimento di laboratorio con l’asse Z allineato al campo
magnetico, si passa dalle coordinate cartesiane a quelle polari e si escludono i
termini energeticamente trascurabili. Si arriva cos`ı ad un’espressione dell’Ha-
miltoniano dipolare che contiene solo l’elemento Dij,ZZ del tensore Dˆij .
L’espressione di Dij,ZZ riportato in unita` di frequenza anziche´ di energia e`
Dij,ZZ = − γiγjh4pi2r3ij
(
3 cos2 θij,Z − 1
2
)
(3.13)
Per semplicita` chiameremo Dij,ZZ = Dij .
L’aggiunta del termine dipolare all’Hamiltoniano Zeeman comporta che la
singola transizione di spin di ciascuno dei due nuclei si trasformi in un doppietto.
Per una coppia di nuclei con un rapporto giromagnetico diverso, lo splitting e`
dato da
∆ν = 3Dij = −3Kij Sij
r3
(3.14)
dove
Kij =
γiγjh
4pi2
Sij = 〈3 cos
2 θij,Z − 1
2
〉 (3.15)
Sij , in questo contesto, fornisce informazioni sulla orientazione di ~r rispetto al-
l’asse Z. L’indicazione di media e` stata introdotta perche´ il ∆ν osservato negli
spettri e` una quantita` mediata sulle rapide fluttuazioni molecolari in fase iso-
tropa e liquido-cristallina. Il fattore 3 diventa 2 se i due nuclei i e j sono uguali.
L’elemento Sij puo` essere sempre espresso come combinazione lineare degli
elementi della matrice diagonale
Sij = Sxx cos2 θij−x + Syy cos2 θij−y + Szz cos2 θij−z (3.16)
Sfruttando alcune proprieta` trigonometriche si riesce a semplificare l’espres-
sione di Sij
Sij = Szz
(
3 cos2 θij−z − 1
2
)
+
1
2
(Sxx−Syy)(cos2 θij−x−cos2 θij−y)(3.17)
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La 3.14 diventa quindi, in forma generale
Dij = −KijSij
r3ij
=
= −Kij
r3ij
[
Szz
(
3 cos2 θij−z − 1
2
)
+
1
2
(Sxx − Syy)(cos2 θij−x − cos2 θij−y)
]
(3.18)
Ricordiamo che nella 3.18 i termini diagonali contengono l’informazione sull’o-
rientazione degli assi x, y e z rispetto all’asse Z di laboratorio
Szz = 〈3 cos
2 θzZ − 1
2
〉
Un caso particolare merita di essere approfondito: quello di una molecola
con tensore d’ordine orientazionale a simmetria cilindrica uniassiale. Se l’asse
z e` allineato all’asse principale d’ordine i due assi x e y sono equivalenti ed
equivalenti saranno anche i parametri d’ordine relativi (Sxx = Syy). Il termine
Sxx − Syy, detto “biassialita`”o biax, e` nullo e dall’accoppiamento dipolare si
legge direttamente il valor medio di Szz.
La 3.14 diventa infatti
Dij = −Kij
r3ij
Szz
(
3 cos2 θij−z − 1
2
)
(3.19)
Ricordiamo che, per come e` definito, in fase isotropa Szz=0 e Dij=0.
3.2.3 L’interazione scalare o indiretta
La forma piu` generale dell’accoppiamento scalare o indiretto e`
HˆJ =
∑
~IiJˆij~Ij (3.20)
in cui Jˆij e` il tensore di interazione.
Si arriva al seguente risultato:
Jˆij = Jˆ iso + Jˆaniso (3.21)
Jˆaniso e` nullo in fase isotropa, mentre in fase anisotropa si osservano entrambi
i termini.
3.2.4 Splitting sperimentali
Per quanto esposto finora, dall’accoppiamento diretto e indiretto tra due nuclei
ij nasce uno splitting del segnale sperimentale esprimibile come
∆νij = J isoij (3.22)
in fase isotropa. In fase anisotropa invece
∆νij = kDij + J isoij + J
aniso
ij (3.23)
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con k=2 per i 6= j e 3 per i = j. In fase anisotropa non compare il termine
J iso per i = j.
Quando si vanno ad osservare gli splitting sperimentali dei segnali di una me-
sofase, diventano necessarie alcune correzioni all’espressione di Dij data dalla
3.18 nella quale la distanza rij e` supposta costante.
Dij = Deq +Dh +Dah +Dd (3.24)
Dh e` il contributo delle oscillazioni armoniche, Dah di quelle anarmoniche
(entrambe importanti in ampi range di temperatura), Dd e` il contributo delle
deformazioni dovute al solvente [8]. Deq, pur riferendosi alla molecola nel vuoto,
a 0K e senza interazioni intermolecolari, rimane comunque il termine di maggior
peso.
Per Deq e` valida l’equazione 3.18.
3.3 L’interazione quadrupolare
Anche dallo studio di risonanza magnetica nucleare sul deuterio (2H-NMR) si
possono ottenere informazioni sull’ordine orientazionale dei cristalli liquidi e
determinarne i parametri d’ordine Szz e biax. Alcuni dei vantaggi principa-
li dell’analisi di questo nucleo sono il basso numero di segnali (un doppietto
per ogni deuterio) e i grandi valori delle costanti di accoppiamento che danno
luogo a splitting molto marcati, legati da una relazione semplice ai parametri
d’ordine stessi. e` pero` necessario (e dispendioso) disporre di questi composti
opportunamente deuterati.
Il nucleo di deuterio ha spin I=1 (la densita` di carica nucleare non segue
una distribuzione sferica ma ellissoidale) e risente dell’interazione con il gra-
diente di campo elettrico sul nucleo detta interazione quadrupolare. Il termine
dell’Hamiltoniano che va ad aggiungersi al fondamentale e`
HˆQ = ~I · Qˆ · ~I (3.25)
dove Qˆ e` il tensore di accoppiamento quadrupolare. Qˆ e` proporzionale al
momento di quadrupolo elettrico del nucleo e al gradiente di campo elettrico Vˆ
generato dagli elettroni circostanti e dagli altri nuclei. Qˆ e` un tensore a traccia
nulla come Dˆij . Cio` comporta che queste due interazioni non si osservino in
fase isotropa. Dalla Figura seguente
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si vede come gli stati degeneri di spin (m=0, ± 1) nel campo magnetico si
splittino in tre livelli equidistanti alla frequenza di Larmor ω0 per interazione
Zeeman, mentre l’interazione quadrupolare differenzia di ±ωQ le separazioni tra
i livelli.
Un ulteriore splitting dei livelli potrebbe nascere dall’accoppiamento dipolare del
nucleo 2H con altri nuclei, ma tale accoppiamento non e` sempre identificabile.
Mentre l’interazione quadrupolare provoca uno splitting tipico dell’ordine delle
decine di KHz, l’accoppiamento dipolare, per esempio, tra un 2H e un idrogeno
abbastanza vicino, viaggia sull’ordine delle decine di Hz e si osserva solo se le
righe spettrali sono sufficientemente strette in condizioni spettrali ottimizzate.
Quindi in uno spettro 2D-NMR di un composto monodeuterato si osservera`
essenzialmente un doppietto in cui lo splitting e` ∆ν = 2ωDQ.
La relazione tra lo splitting e le componenti della matrice di Saupe e`
∆ν =
3
2
qzz
[
Szz +
η
3
(Sxx − Syy)
]
(3.26)
dove xyz sono gli assi principali del tensore Qˆ e z, di solito, e` diretto lungo il
legame C-D; qzz e` la costante di accoppiamento quadrupolare; η e` il parametro
di asimmetria, definito come
η =
qxx − qyy
qzz
Se non consideriamo asimmetrie nel gradiente di campo elettrico, come e` lecito
fare nel caso di 2H legati a C con ibridazione sp3, la 3.26 si puo` semplificare a
∆ν =
3
2
qzzSzz (3.27)
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Capitolo 4
Strumentazione,
preparazione dei campioni e
sintesi
4.1 Spettri NMR
Gli spettri 19F NMR dei composti MonoF e BiF (vedi Introduzione) sono stati
registrati precedentemente a questo lavoro di tesi presso il laboratorio del prof.
Marcello Longeri, Universita` della Calabria. e` stato usato uno spettrometro
Bruker Avance 500 a tre canali, con il quale e` stato possibile registrare spettri del
19F disaccoppiati dai nuclei 1H. Avevamo a disposizione, per ciascun composto,
una serie di spettri a temperature decrescenti, registrati rispettivamente tra
145-45oC per il MonoF e 124-42oC per il BiF.
Gli spettri di 19F e 2H del difluorotoluene deuterato in solvente ZLI 1167
sono stati registrati con uno spettrometro Varian Gemini 200 a doppio canale.
Per brevita` evitiamo di specificare i dettagli sperimentali che rientrano in un
corretto uso dello strumento.
Sono state registrate due serie di spettri tra i 72 e i 25oC. La calibrazione
della temperatura e` stata fatta sulla base dei segnali del chemical shift del glicol
etilenico. La temperatura di transizione isotropo-nematico e` risultata di 66oC.
Durante la registrazione degli spettri la temperatura e` risultata stabile entro
un intervallo di ±0.2oC dopo circa 10 minuti di termostatazione. Il campione
non e` stato sottoposto a rotazione.
4.2 ZLI 1167
I componenti della fase liquido cristallina ZLI 1167 (prodotti Merck, vedi figura
seguente) sono stati miscelati nelle proporzioni indicate
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Tale miscela da` luogo ad una fase nematica molto stabile tra 83 e 40oC.
Queste temperature di transizione possono abbassarsi di qualche grado con l’in-
troduzione del soluto. Nel nostro caso il campione e` stato preparato con 7.8 µL
di difluorotoluene deuterato in 0.143 g di ZLI 1167 (circa 5.5% w/w).
4.3 Sintesi del 3,5-difluorotoluene α d1
La sintesi e` stata condotta nel laboratorio della prof. Anna Iuliano (Diparti-
mento di Chimica, Pisa).
La deuterazione di un composto organico puo` essere raggiunta con vari per-
corsi sintetici: una delle possibili vie sfrutta la reattivita` di un organometallo
nei confronti di una specie protica. L’organometallo, in particolari condizioni
e con substrati sufficientemente reattivi, si puo` ottenere per metallazione di un
alogenuro organico. In questo lavoro di tesi l’alogenuro di partenza, un bromuro
benzilico, reagisce facilmente con il Mg0 anche in condizioni blande.
Si e` scelto di seguire la seguente via sintetica:
Il prodotto 1, disponibile puro in commercio (Aldrich, purezza 98%) e` sta-
to fatto reagire con un equivalente molare di Mgo. Il Mg e` stato attivato da
cristalli di I2 (Mgo+ I2 → MgI2) che ne hanno corroso lo strato superficiale;
la tornitura di cui eravamo in possesso e` di buona qualita` e non ha richiesto
particolari pretrattamenti oltre a questo. La reazione e` stata condotta in etere
etilico anidrificato per distillazione su lega K/Na e in atmosfera inerte per evita-
re l’ossidazione del grignard da parte di O2 e la sua idrolisi da parte dell’umidita`
atmosferica.
L’etere ha il doppio vantaggio di stabilizzare il 2 formatosi e di avere una tem-
peratura di ebollizione abbastanza bassa (35oC) che impedisce alla miscela di
reazione di superare tale temperatura. Il bromuro benzilico, infatti, reagisce
anche in condizioni blande. Lavorando ad altre T (ad es. la Triflusso del THF,
66oC) aumenta la probabilita` di formazione del prodotto di coupling: l’aloge-
nuro benzilico ha una reattivita` molto elevata nei confronti della reazione SN2,
che consuma il reattivo di grignard.
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Inoltre, se la Teb del solvente e` troppo vicina a quella del composto da
separare, ci potrebbero essere interferenze nella fase successiva di distillazione.
L’acqua deuterata (Aldrich, purezza 99%) e` stata gocciolata lentamente e,
contemporaneamente alla reazione 2 → 3, provoca l’idrolisi del magnesio in
eccesso. Dato che per il composto 3 lo scambio protonico con l’acqua e` molto
lento, non e` stato piu` necessario operare in atmosfera inerte.
Il prodotto grezzo e` stato recuperato per estrazione ed e` stato purificato
mediante distillazione. La distillazione, a causa del basso punto di ebollizione
di 3 e della esigua quantita` di prodotto, ha fornito una frazione costituita da 3
ed etere etilico in rapporto 1:0.12 (valutata mediante analisi 1H NMR) che per
gli scopi del lavoro e` stata giudicata sufficientemente pura.
4.4 Procedura sperimentale
Un’apparecchiatura costituita da pallone a tre colli da 50 mL munito di imbuto
gocciolatore e di refrigerante a bolle e` stata preventivamente anidrificata e sotto
flusso di N2 sono stati posti 74.1 mg (3.05 mmol) di tornitura di Mgometallico
in 5mL di Et2O anidro e qualche cristallo di I2. Alla miscela e` stata aggiunta
goccia a goccia nel giro di 0.5 h una soluzione di 0,5 g (densita` 1.6 g/cm−3,
2.42 mmol) di 1 in 10 mL di Et2O anidro. La miscela e` stata mantenuta sotto
agitazione alla temperatura di riflusso del solvente (35oC) per due ore.
La miscela e` stata idrolizzata con 2 mL di D2O aggiunti tramite lo stesso
imbuto gocciolatore. La soluzione torbida risultante e` stata trasferita in un
imbuto separatore da 50 mL e lavata due volte con acqua deionizzata e NaCl.
La fase organica e` stata poi seccata su Na2SO4 anidro.
La soluzione eterea e` stata trasferita in un claisen da 10 mL previa filtrazione
su filtro di ovatta. Il solvente etereo e` stato distillato via, mentre il composto 3
e` stato distillato dai residui salini ad una temperatura di 110-120oC circa. Le
poche gocce in uscita di 3 sono state raccolte in una provetta a cono e su tale
frazione e` stato fatto uno spettro 1H NMR che ha evidenziato un rapporto di
concentrazioni Et2O:3 di 1.3:1. L’etere etilico e` stato allontanato per evapo-
razione mediante gentile riscaldamento. Un secondo spettro ha evidenziato un
rapporto di 0.12:1.
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Capitolo 5
Analisi dei dati
5.1 MonoF: introduzione agli spettri
Figura 5.1: Un esempio di spettro 19F del composto MonoF registrato a 51oC.
Sono evidenziati gli accoppiamenti del 19F con 13C1, 13C2, 13C3 e 13C4 (per la
numerazione dei 13C, vedi pagina seguente)
Lo spettro della Figura 5.1 e` stato registrato in fase nematica. Il nucleo
di 19F e` stato disaccoppiato dal protone, e cio` ha eliminato dallo spettro gli
19
accoppiamenti dipolari 19F-1H: percio` il segnale del fluoro appare essenzialmente
come un singoletto (segnale fuori scala al centro della figura). Ciascuno dei
carboni dell’anello aromatico ha l’1% di probabilita` di essere un 13C, nucleo che
ha spin nucleare I= 12 come il fluoro. Nelle molecole in cui e` presente un
13C
il segnale del fluoro appare come un doppietto di bassa intensita`, simmetrico
rispetto al singoletto principale, a causa dell’accoppiamento dipolare 19F-13C.
Questi segnali deboli sono chiamati “satelliti”del 13C. Gli splitting dipolari tratti
dalla serie di spettri di questo tipo sono l’oggetto della discussione che segue.
Nella figura seguente sono riportati gli assi molecolari e la numerazione dei
nuclei.
5.2 MonoF: l’accoppiamento 19F-13C1
Dai valori di accoppiamento dipolare 19F-13C1 i parametri d’ordine Szz sono
stati calcolati e confrontati con quelli ottenuti da misure sul 13C [2].
In un accoppiamento allineato all’asse z il parametro d’ordine biassialita` non si
osserva e ∆ν e` direttamente correlato a Szz (equazioni 3.18, 3.23):
Szz =
(∆ν − J iso)r3
2K
r e` la distanza di equilibrio ritenuta costante in prima approssimazione; J iso
indica l’accoppiamento spin-spin isotropo.
J iso [2] r [2] K
-244.6 Hz 1.351 A˚ 28404.7 Hz · A˚3
Si prendono ora in considerazione alcuni dei contributi correttivi descritti
nella sezione teorica
Dexp = Deq +Dh +Dah +Dd +
1
2
Janiso
il termine anarmonico Dah e` trascurabile, come pure Dd (interazioni inter-
molecolari) [9]. Combinando le due equazioni precedenti si ottiene
Dexp =
∆ν − J iso
2
= −KS
r3
+Dh +
1
2
Janiso
Il calcolo di Dh e Janiso e` possibile ma molto oneroso, e non e` stato affrontato
in questa tesi. Ci siamo basati invece su una correzione empirica fondata sui
dati riportati in [9], in base ai quali abbiamo stimato Dh=-2.57% Deq.
Per Janiso il percorso e` leggermente piu` lungo: Janiso dipende dai parametri
d’ordine secondo l’equazione seguente
Janiso =
2
3
[
∆JSzz +
1
2
(Jxx − Jyy) (Sxx − Syy)
]
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in cui ∆J = Jzz − Jxx+Jyy2 . Data la simmetria del frammento molecolare in
esame, il sistema d’assi xyz e` contemporaneamente il sistema principale della
matrice d’ordine e del tensore Jˆaniso. Il valore di ∆J per l’accoppiamento 19F-
13C1 e` riportato in [9] e vale 400 ppm.
Il termine che contiene la biassialita` puo` essere trascurato perche´ e` costituito da
due fattori sicuramente molto piu` piccoli di ∆J e Szz. I risultati sono riportati
in funzione della temperatura in Figura 5.2
Figura 5.2: confronto dei parametri d’ordine Szz ricavati da spettri del 19F
(questo lavoro) con i corrispondenti calcolati da spettri del 13C [2]
5.3 MonoF: l’accoppiamento 19F-13C2
Dall’accoppiamento dipolare 19F-13C2 invece e` possibile calcolare la biassialita`:
~r(19F-13C2) forma con l’asse z di simmetria un angolo θ=143.3
o[9] e l’effetto della
biassialita` sull’accoppiamento dipolare e` osservabile.
Come spiegato nella parte teorica, il parametro d’ordine relativo ad un
accoppiamento ij si puo` riportare ai parametri d’ordine principali
Sij = Szz
(
3 cos2 θij,z − 1
2
)
+
1
2
biax(cos2 θij,x − cos2 θij,y)
Nel frammento aromatico preso in considerazione θij,y=0 e, per le proprieta`
trigonometriche, cos2 θij,x=sin2 θij,z.
Dunque, ponendo per semplicita` θij,z = θz, l’espressione della biassialita`
diventa
biax = −r
3(∆ν − J iso)
K sin2 θz
− Szz (3 cos
2 θz − 1)
sin2 θz
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r e θz sono supposti costanti e tabulati [9], J iso e` tabulata [2] e per Szz
si sono usati i valori ottenuti dall’accoppiamento con C1. I risultati sono stati
confrontati con quelli ottenuti da spettri al 13C [2].
Inizialmente si sono ottenuti valori di biax di diverso ordine di grandezza
rispetto a quelli riportati in [2] (10−1 contro 10−2), dunque alcune modifiche
all’equazione sono risultate necessarie (Dh e Janiso). In letteratura [9] questi va-
lori sono tabulati per benzeni difluorurati: e` ragionevole considerare trasferibili
i rapporti Dh/Deq e Janiso/Deq invece dei valori assoluti, ottenendo
Dh = −0.00994Deq e 12Janiso = 0.0183Deq, dunque
Dexp = 1.009Deq
La corrispondenza con il riferimento migliora di molto arrivando a valori
dello stesso ordine di grandezza.
Puo` essere utile operare una regressione per smussare le fluttuazioni casuali
dell’andamento della biassialita` in funzione della temperatura. Vari tipi di re-
gressione (polinomiale di III e IV ordine, lineare) sono stati confrontati, usandoli
nell’interpretazione del chemical shift del fluoro descritta in seguito. La migliore
regressione e` risultata essere quella lineare, che ha anche il pregio di attribuire
poco peso ai termini ad alta temperatura (i meno attendibili).
Figura 5.3: confronto dei valori di biassialita` ottenuti in questo lavoro (19F)
con i corrispondenti calcolati da spettri 13C (13C)
Anche dall’accoppiamento dipolare 19F-13C3 si puo` calcolare la biassialita`,
ma i valori che se ne ricavano coincidono con quelli di riferimento solamente
nell’ordine di grandezza.
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Una possibile spiegazione risiederebbe nella grande distanza tra i nuclei (la di-
pendenza di Deq da r compare come r−3) e nella scarsa inclinazione di ~r rispetto
all’asse di simmetria (il peso del parametro di biassialita` diminuisce). Si trat-
ta di due fattori che aumentano di molto l’incertezza sui valori di biassialita`
ottenuti.
5.4 MonoF: chemical shift del fluoro
Una parte di questo lavoro e` consistita nel ricalcolo del chemical shift del fluoro,
basato sui parametri d’ordine appena ricavati e su valori del tensore di chemical
shift ottenuti da un calcolo quantomeccanico dal Dott. Alberto Marini nel corso
della sua tesi di perfezionamento.
Abbiamo fatto uso dei seguenti dati:
σx(ppm) σy(ppm) σz(ppm) σiso(ppm)
39.06 168.55 128.71 112.08
da cui si ricavano
∆σ = σzz − σxx + σyy2 = −24.90ppm
σbiax = σxx − σyy = 129.49ppm
Il chemical shift puo` essere espresso come somma di due contributi
δobs = δiso + δaniso
ed e` definito rispetto ad un segnale di riferimento: prendendo il δiso come rife-
rimento si puo` leggere direttamente sullo spettro il valore di δaniso. Il legame
tra δaniso e parametri d’ordine e` espresso dalla relazione
δaniso =
2
3
[
∆σiSzz +
1
2
(σi,xx − σi,yy) (Sxx − Syy)
]
In una prima, grossolana stima del chemical shift non si e` tenuto conto
della biassialita`: l’andamento del chemical shift calcolato corrisponde a quello
sperimentale, ma i valori assoluti sono maggiori su quasi tutto l’intervallo di
temperatura (vedi Figura 5.4).
Abbiamo quindi introdotto alcune correzioni: δobs era stato riferito ad un se-
gnale δiso, ritenuto costante. Niente vieta che durante la fase nematica (specie
se attraversa un grande intervallo di temperature) il chemical shift isotropo vari.
Il δiso del 19F puo` manifestare questo comportamento.
In effetti, da alcuni spettri del composto bifluorurato in fase isotropa si e` os-
servato che δiso diminuisce di 0.01 ppm/oC. L’introduzione della correzione di
riferimento mobile nel δobs ha l’effetto di diminuire il suo valore assoluto, avvi-
cinandolo al chemical shift calcolato.
Questo andamento viene stravolto con l’introduzione della biassialita` (vedi Fi-
gura 5.4). Dato che non si puo` imputare alla sola biassialita` tanto errore, e`
ragionevole pensare che gran parte dello scostamento dai valori osservati sia do-
vuto all’assunzione di invarianza degli elementi del tensore di shielding con la
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temperatura.
Questi sono stati ottenuti da metodi di calcolo PCM, ed hanno la limitazione
di riferirsi alla molecola nel vuoto a 0K. D’altra parte tenere conto dettagliata-
mente del contesto chimico sarebbe impossibile, quindi si e` scelto di trovare una
variazione efficace per riportare i tensori teorici a livelli utili.
Inserendo una variazione lineare con la temperatura,
∆σ(T ) = ∆σ0 + P∆σ(T − T 0)
σbiax(T ) = σ0biax + Pbiax(T − T 0)
non rimane che trovare dei valori di pendenza e intercetta accettabili.
La letteratura [10] riporta uno studio di tensori σ variabili in funzione della
distanza C-F (riportiamo qui sotto la tabella)
r (A˚) σx(ppm) σy(ppm) σz(ppm) σiso(ppm)
1.348 213.11 348.57 299.59 207.09
1.351 212.03 346.45 301.04 286.51
1.354 210.92 344.30 302.49 285.90
da cui abbiamo stimato le pendenze
P∆σ =
δ∆σ
∆T
≈ −6.16
100
≈ −0.06ppm
K
Pσbiax =
δσbiax
∆T
≈ 0.02ppm
K
Alcuni aspetti rendono interessante questo tipo di valutazione.
Il primo e` che i nuclei certamente oscillano intorno ad una posizione di equilibrio:
i raggi interatomici quindi variano anche in condizioni di bassa temperatura.
Il secondo e` che questa approssimazione prevede una variazione di 1 ppm del
chemical shift isotropo per deviazioni di ±0.003 A˚ sul raggio C-F. Se si suppone,
ragionevolmente, che la distanza efficace C-F della molecola in esame possa
variare di 0.006 A˚ in un intervallo di 100oC, questa correzione potrebbe essere
anche coerente con l’aumento del δiso stimato.
Il grafico del δaniso calcolato con tensori costanti interseca intorno a 120oC
il grafico del δobs (vedi Figura 5.4): questo vuol dire che a 120oC si compensano
gli errori che aﬄiggono il calcolo e da questa temperatura sono state costruite
le correzioni.
Dopo quest’ultima sostanziale correzione agli elementi del tensore di chemical
shift, la sovrapposizione fra δaniso calcolati ed osservati e` sorprendentemente
soddisfacente, come mostrato in Figura 5.4.
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Figura 5.4: I valori del chemical shift ai vari stadi di raffinazione del calcolo
5.5 BiFF
Dai parametri d’ordine Szz e biax ottenuti da misure sul 13C NMR [2] il
chemical shift anisotropo di Fa e` stato ricalcolato e confrontato con il δaniso
sperimentale. Si e` scelto di mantenere la stessa strategia di calcolo del chemical
shift usata per il composto MonoF, basandosi sul fatto che entrambi sono in
posizione para rispetto alla coda alifatica.
Anche per Fa del composto BiFF e` valida la relazione 3.10, riportata per
comodita`
δobs = δiso + δaniso
dunque bisogna liberare δobs dal contributo di δiso: si e` ipotizzata una variazione
del chemical shift isotropo analoga a quella introdotta nel composto MonoF, e
di conseguenza il δaniso e` stato aumentato di +0.01 ppm/ oC.
La relazione che lega il chemical shift anisotropo ai parametri d’ordine e` la 3.10,
qui riportata:
δaniso =
2
3
[
∆σSzz +
1
2
σbiax (Sxx − Syy)
]
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I valori dei tensori del chemical shift di Fa sono stati ottenuti da calcoli
quantomeccanici del dott. Alberto Marini:
σx(ppm) σy(ppm) σz(ppm) σiso(ppm)
68.16 223.49 120.85 137.50
da cui si ricavano
∆σ = −24.98ppm
σbiax = 155.33ppm
I parametri d’ordine Szz e biax ottenuti dalle misure 13C NMR si riferivano ad
un array di temperature 120-42oC ed e` stato necessario operare una regressione
per avere i valori corrispondenti alle temperature degli spettri 19F (105-39oC).
Si e` scelto di operare una regressione polinomiale di III o IV grado, ma la
forma particolare della curva di Szz(T ) non si presta ad essere ben descritta da
queste funzioni. In realta`, l’andamento teoricamente previsto per Szz(T ) in fase
nematica dovrebbe essere del tipo [11]
S = S0
(
1− T
T0
)λ
dove T0 e` la temperatura di transizione isotropo-nematico e λ e S0 sono parame-
tri adattabili al caso in esame; si definisce
(
1− TT0
)
= Trid. Abbiamo verificato
che questa funzione, pur adattandosi discretamente ai dati sperimentali, non li
riproduce abbastanza bene da poter essere usata come funzione di interpolazio-
ne. Abbiamo anche osservato che un polinomio di IV grado soddisfa a questa
esigenza se si usa come variabile indipendente la temperatura ridotta Trid al
posto di T. Il polinomio e` attendibile fino a 50oC.
A temperature inferiori Szz segue un andamento pressoche´ lineare: si e` prose-
guito tra 50 e 42oC con una regressione lineare che ha fornito una previsione
attendibile dei valori di Szz per temperature fino a 33oC. Le due equazioni di
interpolazione sono dunque
Szz = −443.07 · T 4rid + 317.92 · T 3rid − 86.656 · T 2rid + 11.585 · Trid − 0, 0035
e
Szz == 0, 7424 · Trid + 0, 5338
I parametri d’ordine ricalcolati hanno una sovrapposizione soddisfacente con i
valori di partenza.
Le variazioni della biassialita` con la temperatura, invece, sono piccole in
valore assoluto ed il tipo di regressione diventa ininfluente. Si e` scelta una
semplice regressione lineare
biax = −0.0234 · T + 69.607
I chemical shift anisotropi calcolati con l’equazione 3.10 sono riportati in Figura
5.5.
Dal confronto con i valori sperimentali si nota, come nel caso del MonoF, la
necessita` di introdurre una variazione efficace dei tensori di chemical shift con la
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temperatura: ai valori di ∆σ e σbiax sono state applicate delle correzioni lineari
con le stesse pendenze utilizzate per il composto MonoF.
∆σ(T ) = ∆σ0 + P∆σ(T − T0)
σbiax(T ) = σ0biax + Pσbiax(T − T0)
La temperatura di riferimento e` stata presa a 105oC (il δ calcolato e sperimen-
tale partono dagli stessi valori ad alta temperatura e si discostano durante il
raffreddamento).
Figura 5.5: I valori del chemical shift isotropo del composto BiFF in funzione
della temperatura
La curva cos`ı corretta si avvicina di piu` a quella sperimentale, ma se ne
discosta comunque notevolmente in tutto l’intervallo di temperature. Tutte le
correzioni plausibili sono state introdotte e si e` scelto di non tentare di raffinare
ulteriormente il calcolo.
Nell’ambito di questo lavoro di tesi non sono stati considerati i dati relativi al
Fb.
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5.6 Spettri 2H e 19F
La molecola di 3,5-difluorotoluene α deuterata, quando viene immersa in un
mesogeno calamitico in fase nematica, caratterizzata da un vettore direttore ~n,
viene spinta da interazioni fisiche (dovute alla sua forma discoidale) ad allinearsi
con l’anello aromatico parallelo a ~n, cioe`, sia y l’asse perpendicolare al piano
aromatico, con y⊥ ~n.
Un mesogeno con una buona fase nematica ha parametri d’ordine Sz′z′ in-
torno a 0.6-0.7; nel sistema principale d’assi Sx′x′ + Sy′y′ + Sz′z′ = 0 e, se il
mesogeno ha simmetria cilindrica, Sx′x′ = Sy′y′ ∼ −0.3÷−0.35. Dire che il so-
luto tende ad orientarsi col solvente equivale a dire che il suo parametro d’ordine
Syy assumera` al massimo valori intorno a −0.3÷−0.35.
Osserviamo ora gli spettri 2H NMR, riportati in Figura 5.7.
Dalla sezione teorica e` noto che lo splitting quadrupolare e` correlato con il
parametro d’ordine relativo alla direzione CD dalla relazione
∆νoss =
3
2
qCDSCD
Inoltre si puo` dimostrare che la media dei parametri d’ordine delle tre possibili
direzioni C-D in un gruppo metilico e` esprimibile come
〈SCD〉 = SR
(
3 cos2 θCD,R − 1
2
)
in cui R indica l’asse di simmetria del metile. L’operazione di media e` giustificata
dalla rapida rotazione del gruppo intorno all’asse R. Tale rotazione e` ostacolata
da barriere di potenziale molto basse ed e` rapida anche a basse temperature.
Nel caso in esame R coincide con l’asse z molecolare, dunque
∆νoss =
3
2
qCDSzz
(
3 cos2 θ − 1
2
)
L’angolo θ e` l’angolo tetraedrico di 109.5o.
Per ricondurre gli splitting sperimentali al caso ~n ‖ ~B, questi vanno divisi per il
secondo polinomio di Legendre che dipende dall’angolo fra i due vettori: solvente
nematico ZLI 1167 si allinea con ~n ⊥ ~B e il polinomio vale − 12 .
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Ora e` possibile calcolare i valori di Szz dagli splitting osservati ∆νoss
Szz = (−2) ·∆νoss · 23 ·
1
qCD
· 2
3 cos2 θ − 1
I valori di qCD sono tabulati e dipendono principalmente dalla natura del legame
C-D. Per legami alifatici con C sp3, qCD=170 kHz [1].
I parametri d’ordine sono riportati in Figura 5.6
Figura 5.6: I valori del parametro d’ordine Szz in funzione della temperatura
Come controprova dell’assunzione iniziale (il piano dell’anello aromatico e`
mediamente parallelo al direttore ~n) si prende un valore di Szz ad una bassa
temperatura (il grado d’ordine e` elevato) e lo si moltiplica per -2: il risultato
dovrebbe avvicinarsi a -0.3. In effetti, a 42oC Szz = 0.144 e Syy = −0.288.
Si osservi anche che il segno di ∆ν non puo` essere determinato dallo spettro:
solo la scelta di splitting positivo fornisce dei parametri d’ordine con i segni
“giusti”.
Anche dagli spettri 19F NMR e` possibile ricavare alcuni parametri d’ordi-
ne. L’accoppiamento dipolare e` osservabile solamente dopo il passaggio in fase
nematica, e compare infatti a temperature inferiori a 66oC, dove il segnale di
singoletto si scompone in un doppio doppietto per gli accoppiamenti di F con
HORTO e HPARA (vedi Figura 5.8). Ciascuna delle componenti del doppio dop-
pietto e` strutturata in piu` picchi, dovuti ad accoppiamenti dipolari minori che
non verranno presi in considerazione.
Dato che non si sa a priori a quale dei due splitting corrisponde ciascun
accoppiamento, si procede per tentativi. Chiamiamo ∆νM lo splitting maggiore
e ∆νm quello minore; per quanto gia` sappiamo dell’orientazione di questa mole-
cola, entrambi gli splitting dipolari devono avere segno negativo perche´ relativi
a direzioni contenute nel piano dell’anello.
Supponiamo che la molecola allinei il suo asse di simmetria con il vettore di-
rettore del solvente. La congiungente dei nuclei F-HO e` parallela all’asse di
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allineamento mentre F-HP forma un angolo β=60o, dunque si ha
Dexporto =
∆νM − J iso
2
= −KFH · Szz
r3F−HO
·
(
−1
2
)
Dexppara =
∆νm − J iso
2
= − KFH
r3F−HP
· [Szz cos2 β + Sxx sin2 β] · (−12
)
(− 12) e` il coefficiente di rotazione di 90oper ~n ‖ ~B, J iso, rF−HP , rF−HO e KFH
si ricavano dalla letteratura [9] (i dati si riferiscono a benzeni fluorurati ma
si suppone che la sostituzione di un idrogeno con un deuterio non comporti
modifiche apprezzabili).
J iso = 8Hz
rF−HP = 2.595A˚
rF−HO = 2.576A˚
KFH = 112955Hz · A˚3
Gli splitting sono stati presi a 42oC:
∆νM = −1195.8Hz
∆νm = −727.88Hz
Risolvendo il sistema a due equazioni e due incognite
Szz = 0.1797
Sxx = 0.0872
Invertendo le attribuzioni degli splitting, invece,
Szz = 0.1089
Sxx = 0.2079
Secondo la solita relazione di traccia nulla Sxx + Syy + Szz = 0 si ottiene,
rispettivamente, Syy = −0, 2670 e Syy = −0, 3168.
Entrambe le attribuzioni degli accoppiamenti soddisfano la condizione di al-
lineamento y⊥ ~n perche´ entrambe le Syy si avvicinano a -0.3. Inoltre i due
possibili valori di Szz (0.18 e 0.11) sono equidistanti da quello ottenuto dallo
spettro del deuterio (0.14): a questo punto non ci e` possibile scegliere l’attribu-
zione piu` corretta per i due splitting, ne` stabilire quale dei due assi molecolari,
x o z, sia meglio allineato con il direttore della fase nematica.
Va notato pero` che il calcolo svolto puo` essere raffinato: per esempio, si po-
trebbe introdurre la correzione ai dati dipolari dovuta alla vibrazione (che si e`
dimostrata essenziale nello studio di MonoF) e l’analisi andrebbe estesa a tutto
l’intervallo di temperature.
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Figura 5.7: Spettri 2H NMR in un intervallo di temperatura 70-42o, 25oC: si
riconosce lo sdoppiamento del segnale al passaggio in fase nematica del solvente
(66oC)
Figura 5.8: Spettri 19F NMR in un intervallo di temperatura 70-42oC: al
passaggio in fase nematica del solvente il segnale si splitta in un doppio doppietto
31
Capitolo 6
Conclusioni
Il composto MonoF
Un primo calcolo dei parametri d’ordine Szz dall’accoppiamento 19F-13C1
ha fornito valori regolarmente crescenti al diminuire della temperatura, ma me-
diamente piu` bassi di quelli di confronto (ottenuti da misure su 13C NMR).
L’accordo e` diventato eccellente dopo l’introduzione delle opportune correzioni
per la vibrazione armonica e per l’accoppiamento indiretto anisotropo.
Per il calcolo delle biassialita` dall’accoppiamento 19F-13C2, tutte le modifiche
piu` ragionevoli sono state introdotte fino ad una adesione soddisfacente ai valori
di riferimento.
Nessuna informazione utile invece e` derivata dal calcolo della biassialita` tra-
mite gli accoppiamenti 19F-13C3, in cui gli splitting erano quasi impossibili da
determinare per la forma frastagliata dei picchi: solo l’ordine di grandezza e`
stato confermato.
I parametri dordine Szz derivanti dallaccoppiamento 19F-13C4 sarebbero piu
vicini in valore assoluto a quelli di confronto, ma la grande distanza internucleare
diminuisce il valore di accoppiamento e i picchi del doppietto corrispondente si
fondono con il segnale fuori scala del fluoro delle molecole senza 13C.
Il chemical shift anisotropo e` stato calcolato a partire dai parametri d’ordine
e da tensori ottenuti con metodi quantomeccanici. Una buona sovrapposizione
con i dati sperimentali in un largo intervallo di temperatura e` stata possibile
solo ipotizzando una variazione dei tensori di shielding con la temperatura [12].
Tale variazione e` attribuibile a vari fattori quali la vibrazione molecolare e l’ef-
fetto dell’intorno chimico sulla molecola: tutto cio` e` stato messo in evidenza
soprattutto per l’ampio intervallo di temperatura esaminato.
Il composto BiFF
Soddisfazioni piu` moderate ha dato l’analisi del composto bifluorurato, li-
mitata al chemical shift del fluoro in para: nonostante gli sforzi fatti non si e`
potuto raggiungere un buon livello di sovrapposizione tra δ calcolati e sperimen-
tali. D’altra parte, anche in questo caso una variazione dei tensori di shielding
con la temperatura ha avuto un effetto positivo.
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Il 3,5-difluorotoluene α deuterato in ZLI 1167
L’analisi degli spettri 2H ha permesso la determinazione del parametro d’or-
dine Szz a varie temperature. I risultati sono coerenti con quelli ottenuti per
composti simili nelle stesse condizioni [13].
L’analisi degli spettri 19F ha prodotto un parametro d’ordine Syy coerente con
quello ottenuto dagli spettri al deuterio, confermando la tendenza della mole-
cola ad allinearsi con il piano aromatico parallelo al direttore del solvente ~n.
Tuttavia da questi spettri non e` stato possibile discriminare tra due coppie di
valori possibili per Sxx e Szz in quanto nessuno dei due valori di Szz si accorda
con il risultato ottenuto dallo spettro al deuterio. Sara` necessario procedere con
un’analisi piu` raffinata dei dati spettrali del fluoro per risolvere questa ambi-
guita`. In seguito sara` possibile analizzare l’andamento del chemical shift, come
fatto per i composti MonoF e BiFF.
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